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Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verbundananordnung zur Gasverteilung bei Brennstoffzellen 

(57) Es ist eine mehrlagige Gasverteilungsanordnung zur 
Verwendung mit einem Membranelektrodenaufbau einer 
PEM-Brennstoffzelle vorgesehen. Die Lagen der mehrla- 
gigen Diffusionsanordnung besitzen ausgewahlte chemi- 
sche und physikalische Eigenschaften. Zusammen er- 
leichtern die Lagen einen Transport von Reaktandengas 
zu der Elektrode, wahrend die Wasserfuhrung verbessert 
ist. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 Diese Erfindung betrifft ein BrennsloffzeUensyslem und insbesondere ein System bestehend aus mehreren Zellen, die 
cin H 2 -rcichcs Gas vcrbrauchen, um Encrgic fur cincn Fahrzcugantricb zu crzcugcn. 

Hintergrund der Erfindung 

10 Brennstoffzellen sind bei vielen Anwendungen als eine Energiequelle verwendet und zur Verwendung bei eiektrischen 
Fahrzeugtriebwerken als Ersatz fur Verbrennungsmotoren vorgeschlagen worden. Bei Brennstoffzellen vorn Typ mit 
Protonenaustauschmembran (PEM) wird Wasserstoff an die Anode der BrennstoffzeUe und Sauerstoff als das Oxidati- 
onsinittel an die Kathode geliefert. PEM-Brennstoffzeilen umfassen einen Membranelektrodenaufbau (MEA), der einen 
dunnen, protonendurchlassigen, nicht elektrisch leitfahigen FestpoLymermembranelektrolyten umfaBt, der auf einer sei- 

15 ner Seiten die Anode und auf der gegenuberliegenden Seite die Kathode aufweist. Der MEA ist zwischen ein Paar elek- 
trisch leitfahiger Elemente geschichtet, die (1) als StromkoUektoren fur die Anode und Kathode dienen und (2) geeignete 
Kanale und/oder Offnungen darin zur Verteilung der gasfbrmigen Reaktanden der BrennstoffzeUe liber die Oberflachen 
der jeweiligen Anoden- und Kathodenkatalysatoren aufweisen. Es ist eine Vielzahl einzelner Zellen gemeinsam zusam- 
mengebiindelt, um einen PEM-Brennstoffzellenstapel zu bilden. Der Begriff "BrennstoffzeUe" wird typischerweise zur 

20 Bezeichnung entweder einer einzelnen Zelle oder einer Vielzahl von Zellen (Stapel) abhangig von dem jeweiligen Zu- 
sammenhang verwendet. Eine Gruppe von Zellen in dem Stapel wird als ein Cluster bezeichnet. Typische Anordnungen 
von mehreren Zellen in einem Stapel sind in dem U.S. Patent Nr. 5,763,113 beschrieben, das der General Motors Corpo- 
ration ubertragen ist. 

Bei PEM-BrennstoffzeUen ist Wasserstoff (H 2 ) der Anodenreaktant (d. h. Brennstoff) und Sauerstoff ist der Kathoden- 

25 reaktant (d. h. Oxidationsmittel). Der Sauerstoff kann entweder in reiner Form (O2) vorliegen oder Luft (eine Mischung 
aus 0 2 und N 2 ) sein. Die Festpolymerelektrolyten bestehen typischerweise aus Ionenaustauschharzen, wie beispiels- 
weise perfluorierter Sulfonsaure. Die Anode/Kathode umfaBt typischerweise fein unterteilte katalytische Partikel, die 
oftmals auf Kohlenstoffpartikeln in Mischung mit einem protonenleitfahigen Harz getragen sind. Die katalytisehen Par- 
tikel sind typischerweise sehr teure Metallpartikel. Diese Membranelektrodenaufbauten, die die mit Katalysator verse- 

30 henen Elektroden umfassen, sind relativ teuer herzustellen und erfordern gewisse gesteuerte Zustande, um eine Schadi- 
gung/Verschlechterung derselben zu vermeiden. 

Bei Kraftfahrzeuganwendungen ist es erwunscht, einen FLussigbrennstoff, wie beispielsweise einen Alkohol (bei- 
spielsweise Methanol oder Ethanol) oder Kohlenwasserstoffe (beispielsweise Benzin) als Wasserstoffquelle fur die 
BrennstoffzeUe zu verwenden. Derartige Fliissigbrennstoffe fur das Fahrzeug sind leicht an Bord zu speichern und es be- 

35 stent eine breite Infrastruktur zur Lieferung von Fliissigbrennstoffen. Jedoch miissen derartige Brennstoffe aufgespalten 
werden, um den Wasserstoffgehalt derselben zur Versorgung der BrennstoffzeUe mit Brennstoff freizugeben. Die Auf- 
spaltungsreaktion wird heterogen in einer chemischen Brennstoffbehandlungseinrichtung erreicht, die als Reformer be- 
kannt ist, der uber eine gesamte Katalysatormasse thermische Energie liefert und ein reformiertes Gas erzielt, das haupt- 
sachlich Wasserstoff und Kohlendioxid umfaBL Beispielsweise reagieren in dem Dampf-Methanol-Reformierungspro- 

40 zeB Methanol und Wasser (als Dampf) idealerweise zu Wasserstoff und Kohlendioxid. Die Reformierungsreaktion ist 
eine endotherme Reaktion, die externe Hitze erfordert, damit die Reaktion stattfinden kann. 

Brennstoffzellensysteme, die einen Kohlenwasserstoffbrennstoff verarbeiten, um ein wasserstoffreiches Reformat 
zum Verbrauch durch PEM-Brennstoffzellen zu erzeugen, sind bekannt und in den ebenfalls anhangigen U.S Patentan- 
meldungen Seriennurnmern 08/975,422 und 08/980,087, die im November 1997 eingereicht wurden, und U.S. Serien- 

45 nummer 09/187,125, die im November 1998 eingereicht wurde, beschrieben, die jeweils auf die General Motors Corpo- 
ration ubertragen sind und auf die auch die vorliegende Erfindung ubertragen ist. Eine typische PEM-Brennstoffzelle und 
ihr Membranelektrodenaufbau (MEA) sind in den U.S. Patenten Nr. 5,272,017 und 5,316,871 beschrieben, die am 21. 
Dezember 1993 bzw. 31. Mai 1994 eingereicht wurden und auf die General Motors Corporation ubertragen sind. 

Ein cffizicntcr Bctricb cincr BrennstoffzeUe hangt von der Fahigkcit ab, Rcaktandcngasc an katalytisehen Stcllcn der 

50 Elektrode wirksam zu verteilen, an denen eine Reaktion stattfindet. Zusatzlich ist eine wirksame Entfemung von Reak- 
tionsprodukten erforderhch, um so den FluB von frischen Reaktanden zu den katalytisehen Stellen nicht zu hemmen. Da- 
her ist es erwunscht, die Mobilital von Reaktanden und Produktarten zu und von dem MEA, an dem die Reaktion statt- 
findet, zu verbesscrn. 



55 Zusammenfassung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Diffusionsanordnung, die einen Massentransport zu und von einer Elektrode in 
einem Membranelektrodenaufbau (MEA) einer BrennstoffzeUe steigert. Die Diffusionsanordnung wirkt mit einer Elek- 
trode an einer Hauptflache der Elektrode gegenuberliegend dem Membranelektrolyten der ZeUe zusammen und steht mit 

60 dieser in Wechselwirkung. Die Diffusionsanordnung ist ein Verbunddiffusionsmedium, das die Lieferung von Reaktan- 
dengas zu der Elektrode erleichtert. Die Diffusionsanordnung erleichtert auch die Bewegung von Wasser. Die Diffusi- 
onsanordnung umfaBt eine charakteristische HaupUage, die zwei oder mehr Abschnitte aufweist, von denen jeder Eigen- 
schaften aufweist, die unten definiert sind und Hydrophobic und Oberflachenenergie umfassen. Die Hauptlage ist aUein 
dazu verwendbar, als eine Diffusionsanordnung zu wirken. Sie wird jedoch bevorzugt mit einer Absorptionslage und ei- 

65 ner Desorptionslage auf jeweiligen Seiten der Hauptlage kombiniert, um eine bevorzugte Diffusionsanordnung zu bil- 

Die Diffusionsanordnung umfaBt vorzugsweise eine Absorptionslage, die ein erstes elektrisch leitfahiges Material 
aufweist. Die Absorptionslage weist eine Oberflache auf, die zu der Hauptflache der Eiektrodenanordnung weist oder mit 
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dieser in EingrifT steht, wobei die Absorptionslage Wasser von der Elektrodenanordnung aufninuiiL Wasser isL ein Pro- 
duct dcr Rcaktion in dcr Zcllc zwischcn Wasscrstoff und Luft an dcr Kathode. 

Die Diffusionsanordnung umfaBt auch die Haupdage, die ein zweites elektrisch leitfahiges Material aufweist. Die 
Hauptlage weist eine Oberflache auf, die zu einer Hauptflache der Absorptionslage gegenuberliegend der Elektrodenan- 
ordnung weist oder mit dieser in EingrifT stehl. Die Haupdage weist zuimndest zwei Abschnitte auf, wobei der erste Ab- 5 
schnitt weniger hydrophob als dcr zweite Abschnitt ist. Dcr crstc Abschnitt licgt dcr Absorptionslage am nachstcn. 

Die Diffusionsanordnung umfaBt ferner bevorzugt eine Desorptionslage, die ein drittes elektrisch leitfahiges Material 
aufweist. Die Desorptionslage weist eine Oberflache, die zu dem zweiten Abschnitt der Haupdage weist oder mit diesern 
in EingrifT stent, und eine gegeniiberliegende Oberflache auf, die von der Elektrodenanordnung weg weist. An dieser ge- 
genuberliegenden Oberflache der Desorptionslage wird Wasser freigegeben. 10 

Vorzugsweise umfaBt die Hauptlage zumindest einen Zwischenabschnitt zwischen den ersten und zweiten Abschnit- 
ten, wobei die Hydrophobic jedes der Zwischenabschnitte groBer als bei dem ersten Abschnitt und kleiner als bei dem 
zweiten Abschnitt ist. Bevorzugt ist der hydrophobe Charakter jedes Zwischenabschnittes so gewahlt, daB die Hydro- 
phobic in einer Richtung weg von dem Membranelektrodenaufbau ansteigt. Bevorzugt ist zwischen den ersten und zwei- 
ten Abschnitten eine Vielzahl von Zwischenlagen mit abnehmender Oberflachenenergie und ansteigender Hydrophobic 15 
in der Richtung von dem ersten Abschnitt zu dem zweiten Abschnitt angeordnet. Vorzugsweise ist die Diffusionsanord- 
nung ferner dadurch gekennzeichnet, daB in einer Richtung von der Elektrode in Richtung der gegenuberliegenden Ober- 
flache der Desorptionslage die Hydrophobic ansteigt und die Oberflachenenergie abnimmt. 

Bei einem anderen Aspekt der Erfindung sind spezifische Materialien fur die Absorption slage, die Hauptlage und die 
Desorptionslage so gewahlt, um die Eigenschaften von Oberflachenenergie, Hydrophobie und entsprechender Hydrophi- 20 
lie zu schaffen und die Bewegung von Reaktandengasen in einer Richtung zu dem Membranelektrodenaufbau zu opti- 
mieren und Produktgase und Wasser in einer Richtung weg von dem Membranelektrodenaufbau zu bewegen. Demge- 
maB umfaBt die Absorptionslage bevorzugt das erste elektrisch leitfahige Material, das in einem fluorinierten Polymer- 
binder (PVDF) dispergiert ist. Der erste Abschnitt der Hauptlage besteht bevorzugt im wesentlichen aus dem zweiten 
elektrisch leitfahigen Material. Der zweite Abschnitt der Haupdage umfaBt das zweite elektrisch leitfahige Material ver- 25 
mischt mit Poly tetrafluorethy ten (PTFE). Die Gewichtsmenge des PTFE ist kleiner als die Menge des elektrisch leitfahi- 
gen Materials in dem zweiten Abschnitt. Die Desorptionslage umfaBt vorzugsweise das dritte elektrisch leitfahige Mate- 
rial vermischt mit PTFE, und die Menge an PTFE relativ zu dem dritten elektrisch leitfahigen Material ist groBer als die 
Menge an PTFE relativ zu dem zweiten elektrisch leitfahigen Material in dem zweiten Abschnitt der Hauptlage. Bei ei- 
nem Aspekt unterscheiden sich die drei elektrisch leitfahigen Materialien voneinander. 30 

Bei einem anderen Aspekt werden die Eigenschaften der Lagen durch Bezugnahme auf bestimmte bezifferte Oberfla- 
chen der Lagen besser verstandlich. Die Elektrodenanordnung weist eine erste Oberflache auf, die zu dem Elektrolyten 
weist oder mit diesem in EingrifT steht, um einen Teil des MEA zu bilden. Die zweite Oberflache der Elektrodenanord- 
nung weist zu der dritten Oberflache der Absorptionslage oder steht mit dieser in EingrifT. Die vierte Oberflache der Ab- 
sorptionslage weist zu der fun ft en Oberflache der Hauptlage oder steht. mit dieser in Kingriff, und die sechste Oberflache 35 
der Hauptlage weist zu der siebten Oberflache der Desorptionslage oder steht mit dieser in EingrifT. Die achte Oberflache 
der Desorptionslage ist von dem MEA am weitesten entfernt. Hier umfaBt die Hauptlage zumindest zwei Abschnitte, wo- 
bei der erste Abschnitt der Hauptlage benachbart ihrer funften Oberflache und der zweite Abschnitt der Haupdage be- 
nachbart ihrer sechsten Oberflache angeordnet ist. Der erste Abschnitt weist. ein Material mit einer Oberflachenenergie 
auf, die groBer als die Oberflachenenergie des Materials des zweiten Abschnittes ist. Hier ist zwischen den funften und 40 
sechsten Oberflachen der Haupdage eine abnehmende Oberflachenenergie vorgesehen. Wie oben beschrieben ist, umfaBt 
die Hauptlage bevorzugt zumindest einen Zwischenabschnitt zwischen den ersten und zweiten Abschnitten. Die Ober- 
flachenenergie der Materialien jedes Zwischenabschnittes liegt zwischen der Oberflachenenergie des Materials des er- 
sten Abschnittes und der des Materials des zweiten Abschnittes. 

Bevorzugt ist die Oberflachenenergie des Materials der vierten Oberflache der Absorptionslage und der funften Ober- 45 
flache der Hauptlage ahnlich. Bevorzugt ist die Oberflachenenergie der Materialien der sechsten. Oberflache der Haupt- 
lage und der siebten Oberflache der Desorptionslage ahnlich und sind von den Oberflachenenergien der Materialien der 
vierten und funften Oberflachen ausgepragl verschieden. Bevorzugt besteht die Absorptionslage, die Haupdage und die 
Desorptionslage aus Materialien, die zwischen dcr zweiten Oberflache dcr Elektrodenanordnung und dcr achtcn Oberfla- 
che der Desorptionslage eine abnehmende Oberflachenenergie vorsehen, die die Oberflache der Diffusionsanordnung 50 
darstellt, die von dem MEA am weitesten entfernt ist. 

Bei einem anderen Aspekt sieht die Erfindung eine Diffusionsanordnung vor, die die Eigenschaften der Haupdage auf- 
weist, die zumindest zwei Abschnitte aufweist, die durch abnehmende Oberflachenenergie und anstcigende Hydrophobic 
in einer Richtung von der Elektrodenflache auswarts gekennzeichnet sind. Die Hauptlage, die die oben beschriebenen 
Merkmale aufweist, wird allein oder in Kombination mit irgendwelchen Absorptions- und Desorptionslagen, wie oben 55 
beschrieben, verwendet. Daher wird gegebenenfalls eine Absorptionslage zwischen die Haupdage und die Elektroden- 
lage dazwischengeschichtet. Gegebenenfalls wird eine Desorptions-Absorptions-Lage in Kombination mit der Haupt- 
lage verwendet. Obwohl es moglich ist, die Haupdage mit ihren spezifischen Eigenschaften als die einzige Lage zum 
Transport von reaktiven Gasen, Produktgasen und insbesondere Wasser zu verwenden, ist es bevorzugt, die Hauptlage in 
Kombination mit einer Absorptionslage zu verwenden, die aus einem elektrisch leitfahigen Material besteht, das von 60 
dem elektrisch leitfahigen Material, das in der Haupdage vorgesehen ist, verschieden ist. Die Kombination wird femer 
durch die Verwendung der Desorptionslage gesteigert, die ein anderes elektrisch leitfahiges Material umfaBt, das von 
dem elektrisch leitfahigen Material, das in der Haupdage und der Absorptionslage vorgesehen ist, verschieden ist. 

Die vorliegende Diffusionsanordnung verteilt bei Verwendung in Kombination mit einem Membranelektrodenaufbau 
und insbesondere der Kathodenanordnung eines derartigen Aufbaus Reaktandengase wirksam an den katalytischen Stel- 65 
len der Elektrode, an der die Reaktion stattfindet. Zusatzlich entfernt die DifTiisionsanordnung Reaktionsprodukte, ins- 
besondere Wasser, wirksam, um so den FluB frischer Reaktanden an die katalytische Steile nicht zu hemmen. Daher sieht 
die Diffusionsanordnung der Erfindung die erwiinschten Merkmale einer verbesserten Mobilitat der Reaktanden und 
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Produklarten zu und von deni MEA vor, urn dessen LeislungsHihigkeiL zu erieichLern und zu sleigern. 

Zeichnungskurzbeschreibung 

Die verschiedenen Merkmale, Vorteile und anderen Anwendungen der vorliegenden Erfindung werden durch Bezuy- 
nahmc auf die folgcndc Bcschrcibung und die Zcichnungcn offcnsichtlichcr, in denen: 

Fig. 1 eine schematische Ansicht eines nicht zusammengebauten Brennstoffzellenaufbaues ist, der einen Membran- 
elektrodenaufbau und eine Diffusionsanordnung gemaB der Erfindung aufweist, 

Fig. 2 eine bildliche Darstellung eines Querschnittes eines Membranelektrodenaufbaues gemaB der Erfindung 

Fig. 3 eine Explosionsansicht im Schnitt einer mehrlagigen Diffusionsanordnung ist, 
*, F ! g " t dn D t ia g ramm ist - das Ausdrucke von Kontaktwinkel gegenuber der Zeit fur Proben aus Graphitfaserpapier der 
Marke Toray, behandelt und unbehandelt, wie bei Beispiel 1, zeigt, 

a, o Dia S ramm ist > d as Ausdrucke von Kontaktwinkel gegenuber der Zeit fur Proben aus Graphitfaserpapier der 
Marke Spectracarb, behandelt und unbehandelt, wie bei Beispiel 1, zeigt, 

Fig. 6 Ausdrucke der Oberflachenenergie und Materialkonstanten des Graphitfaserpapiers der Marke Torav eesenuber 
verschiedenen Werten von PTFE-Gewichtsprozentsatzen urnfaBt, 

Fig 7 einen Ausdruck eines abnehmenden Oberflachenenergieprofils fur eine mehrlagige Diffusionsanordnung dar- 
stellt, die wie bei Beispiel 2 hergestellt ist. ~ w 6 

Detaillierte Beschreibung der Ausfuhrungsformen 

Bei einem Aspekt ist eine rnehrlagiger Gasverteilungsanordnung zur Verwendung mit einem Membranelektrodenauf- 
bau einer PEM-Brennstoffzelle vorgesehen. Die Lagen der mehrlagigen Diffusionsanordnung besitzen ausgewahlte che- 
mische und physikalische Eigenschaften. Zusammen erleichtern die Lagen den Transport von Reaktandengas zu der 
Llektrode, wahrend die Wasserfuhrung verbessert wird. Wasser ist das Produkt der BrennstoffzeUenreaktionen Diese 
aus Lagen bestehende Anordnung ist insbesondere bei Anwendung auf die AuBenflache der Kathodenelektrode nutzlich 
Dies ist die Kathodenoberflache, die von denn Membranelektrodenaufbau (MEA) wegweist. Der Begriff "Membranelek- 
trodenaufbau", wie er hier verwendet ist, bezeichnet die Kombination der Festpolymermembran und katalytischer Elek- 
txodenreaktionsiagen darauf in dem BrennstoffzeUenaufbau ungeachtet der Konfiguration oder des HersteUungsverfah- 
rens. Die Lage aus Membranmaterial, die den Katalysator umfafit, ist als die "aktive" Lage bezeichnet, ungeachtet des- 
sen ob der Katalysator in eine diskrete Lage aus Polymer eingeschlossen oder an die Oberflache der Membran aufge- 
bracnt oder darauf laminiert ist oder in der Membran selbst eingeschlossen ist. 

In Fig. 1 ist ein Schema eines Brennstoffzellenaufbaues 50 mit Protonenaustauschmembran (PEM) gezeigt Der Auf- 
bau urnfaBt den Membranelektrodenaufbau 3 (Fig. 2), der eine Ionomermembran 9 umfafit. Eine Anodenelektrode 10 ist 
rf n l dCr MeTnbran 9 angeordnet und eine Kathodenelektrode 8 ist auf der anderen Seite angeordnet Eine Ka- 
thode^diffusionsanordnung 7 ist auf der Seite der Kathodenelektrode 8 angeordnet, die von der Membran 9 wegweist 
Line Anodendiff usionsanordnung 11 ist auf der Seite der Anode angeordnet, der von der Membran 9 wegweist Die Ano 
denseite urnfaBt ferner eine Platte 5 (Fig. 1), die als eine Gasverteilung und als Stromkollektor dient. Die Platte 5 kann 
eine Endplatte oder eine bipolare Platte sein, die dazu dient, benachbarte Zellen in einem Brennstoffzellenstapel zu tren- 
nen^Optional dazu ist zwischen der Anordnung 11 und der Platte 5 eine Dichtung 4 vorgesehen. Die Platte 5 weist Ober- 
tlachenmerkmale in der Form von Ausnehmungen, die einen BrennstoffgasfluBkanal 6 vorsehen, und ein nicht ausge- 
nommenes ; Merkmal auf, das als Stege 18 bezeichnet ist. Die Kathodenseite ist ahnlich konfiguriert und weist eine Platte 
1 auf die Oberflachenmerkmale besitzt, die vorher fur die Anode beschrieben worden sind, urn Oxidationsmitteigas zu 
verteuen, und ist elektnsch leitfahig. Optional dazu ist zwischen der Diffusionsanordnung 7 und der Platte 1 eine Dich- 
tung 2 vorgesehen. 

f »u Bei t7 el ^ k ^ hem i schen Brennstoffzelle 50 der Erfindung ist die Membran 9 eine kationenpermeable, protonenleit- 
ranige Membran mit H -Ionen als dem mobilen Ion, wobei das Brennstoffgas Wasserstoff und das Oxidationsmittel Sau- 
erstoil oder Luf t ist. Die Gesamlzellenreakdon ist die Oxidadon von Wasserstoff zu Wasser und die ieweiligen Reaktio- 
ncn an der Anode 10 und der Kathode 8 sind wie folgt: 

H 2 = 2H + + 2e 

l/202 + 2H + + 2c = H 2 0 

Da als das Brennstoffgas Wasserstoff verwendet wird, ist das Produkt der Gesamtzellenreakdon Wasser. Typischer- 
weise wird an der Kathode 8 das Produkt Wasser abgewiesen, die eine porose Elektrode mit einer Elektrokatalysatorlage 
auf der Sauerstoffseite ist. Bei fruheren Zellen verfluchtigte sich Wasser einfach durch Hu6 oder durch VerdampftW 

^ ^ StU 5 8 ;i S1 ? d DUn MittCl vor S esehen - um das Wass ^ zu sammeln, wenn es gebildet wird, und es von dem 

MEA der Zelle weg zu leiten. 

Die Wasserfuhrung in der Zelle ist wichtig und steilt einen Schlussel fur den erfolgreichen Langzeitbetrieb einer elek- 
txochemischen Brennstoffzelle, wie in Fig. 1 gezeigt ist, und ihrem MEA, wie insbesondere in Fig. 2 gezeigt ist, dar 
Raumkche Vanationen des Wassergehaltes innerhalb der Polymerelektrolytmembran 9 einer suWuhrenden Brenn- 
stoffzelle resultieren aus einem elektroosmotischen Abziehen von Wasser mit einem Protonentransport (H + ) von Anode 
zu Kathode der Erzeugung von Wasser durch die Sauerstoffreduzierungsreaktion an der Kathode, Feuchtigkeitsbedin- 
gungen des EinlaBgasstromes und "Ruckdiffusion" von Wasser von der Kathode zur Anode. 

a B ^ ^ T ^ m I B dCr Erfindun g hergestellten Brennstoffzelle unterstiitzt die Diffusionsanordnung die Wasserfuhrung in 
«T „ weiteren Beschreibung der Erfindung ist es nutzlich, die Wasserfuhrungsprobleme, denen PEM-Brenn- 

storrzeUen ausgesetzt sind, und die Konstrukdonskriterien zu verstehen, die gemaB der vorliegenden Erfindung entwik- 
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kelt worden sind, um derartige Probleme zu bewaltigen. 

Brcnnstoftzcllcn mil Protoncnaustauschmcmbran (PEM) gcmaB dcr Erfindung bcsitzcn die Diffusionsanordnungcn 7 
und 11 benachbart oder in Eingriff mit sowohl der Kathode, als auch der Anode, so daB die gesamte Oberflache der Elek- 
trodenreaktionslagen 8 und 10 verwendet wird (siehe Fig. 1 und 2). Die Diffiisionsanordnung wirkt als Diffusionsme- 
dium, um mil der Elektrode und dem starren, niehl porosen Material zusammenzuwirken, das fiir Flatten 1, 5 verwendet 5 
wird, die FluBfcldkanalc (Nutcn) 6, 12 aufweiscn. Die Elcktroncn werden durch die Stcgc 18 gclcitct, die die Kanalc dcr 
FluBfelder in den bipolaren Piatten 1, 5 definieren. Wenn dort keine Diffusionsanordnung vorhanden ware, wurden die 
Stege 18 einen Gastransport zu den Abschnitten der Elektrodenreaktionslage, mit denen sie in Eingriff stehen, blockieren 
und einen Zugriff darauf durch die jeweiligen H2- und 02~Reaktanden verhindern. 

Die Diffusionsanordnungen schiitzen die Elektrodenreaktionslagen 8, 10 auch dadurch, daB ihre komplizierten und 10 
empfindlichen Strukturen intakt gehalten und eine bauliche Aufnahme fiir den Umfangsbereich der Ionomermembran 9 
geschaffen wird. Verglichen zu fruheren Zellen ftigt eine Einfugung der Diffusionsmedien in modeme PEM-BrennstofT- 
zellen wirksam eine Massentransportbarriere und eine zusatzliche Schnittstelle fur sowohl die Anode als auch die Ka- 
thode hinzu. Daher muB die Kathodendiffusionsanordnung so konstruiert und aufgebaut sein, um uberschiissiges fliissi- 
ges Wasser in der entgegengesetzten Richtung des Dampfphasenreaktandenflusses (entiang der z-Achse) zu transportie- 15 
ren, ohnc daB der Darnpftransport erheblich gehemmt wird. Dies ist insbesondere der Fall, wenn die Betriebstemperatur 
niedrig (kleiner als etwa 80°C), der Betriebsdruck hoch (groBer als etwa 200 kPa absolut) und die relative Kathoden- 
feuchligkcil groBer als 25% ist. Der Grund dafiir ist, daB, je hoher der Druck und je niedriger die Temperatur ist, um so 
niedrigcr die Moglichkeit ist, daB Wasser in die Darnpfphase ubertritt. Diese Situation kann schadliche Flutbedingungen 
an der Kalhodcnseite insbesondere bei hohen Stromdichten (groBer als etwa 0,5 A/cm 2 ) bewirken. 20 

PEM-BrcnnslofTzellen sind mit ansteigendem Druck leistungsfahiger und das typische Kraftfalirzeugsystem erfordert, 
daB der/die PHM-Brennstoffzellenstapel bei rnehr als etwa 0,8 A/cm 2 arbeiten, um genug Leistung zu erbringen. Eine 
weitere Konsiruktionsherausforderung ist, daB, solange die Protonenaustauschmembran selbst eine mobile Phase erfor- 
dert, um ausreichend ionisch leitfahig zu sein (d. h. Protonen mit einer ausreichenden Rate zu transportieren, um die 
Elektroreduktion von Sauerstoffmolekiilen aufrechtzuerhalten), dann fliissiges Wasser in einem bestimmten AusmaB di- 25 
rekt benachbart dcr Mcmbran vorhanden sein muB. Genauer ist es experimentell verifiziert worden, daB polysulfonierte 
Fluoroionomerc, wic bei spiels weise Nafion(s)™ und GORE-SELECT™ (die gegenwartigen Membranmaterialien nach 
dem Stand der Tcchnik fur PEM-Brennstoffzellen) bis zu 20 Wassermolekiile pro Proton erfordern konnen, um in einer 
PEM-BrennsiolV/.clle richug zu funktionieren. 

Die SchluBfolgerung ist dann, daB, wenn ein PEM-Brennstoffzellenstapel ausreichend Energie fiir ein Kraftfahrzeug- 30 
system vorsiehi. wahrend bei hoheren Driicken und hoheren Stromdichten (unter Vferwendung gegenwartiger Protonen- 
austauschmembran 111 aicri alien nach dem Stand der Technik) gearbeitet wird, dann eine Kathodendiffusionsanordnung 
vorhanden sein muB, die das praktisch gesamte fliissige Wasser an der Kathode entfernen kann, das nicht erforderlich ist 
und durch die Mcmbran absorbiert wird. Die Diffusionsanordnung und ihre Schnittstellen mit der Elektrodenlage 8 und 
den Stegen 18 inussen auch elektrisch leitfahig bleiben, wahrend all diese Funktionen ausgefuhrt werden. 35 

Da die FluBteldkonstruktionen bei vielen PEM-Brennstoffzellen nicht selbst einen FluB von Reaktandengasen in die 
Diffusionsanordnungen (siehe Fig, 2) einfiihren, unterstiitzen diese keine Reaktandenverteilung und Produktentfernung 
durch die Ebenc (z-Richtung). Daher sind die Mechanismen fur den Flussigwasserstransport weg von der Kathodenka- 
talysatorlage 8 eine Kombination von: (1) hydraulischen Kraften, die in der Richtung normal zu der Reaktionslage (ent- 
lang der z-Achse) ausgeubt werden und aus einem Flussigwasser-"Aufbau" resultieren, und (2) Oberflachenspannung 40 
aus Fest-/Flussig-Phasen-Wechselwirkungen, die durch Unterschiede der chemischen Beschaffenheit und physikali- 
schen Eigenschaflen der beiden Phasen verursacht werden. 

Der Fliissigwasseraufbau an der Kathode entsteht aus der Erzeugung von Wassermolekiilen durch die Sauerstoffeiek- 
troreduzierungsreaktion, die in der Kathodenreaktionslage 8 stattfindet, und der Ansammlung von Wassermolekiilen, die 
von der Anode nkatalysatorlage 10 durch Protonenelektroosmose iiber die Membran 9 transportiert werden. Wenn ein 45 
groBer Hydraulikdruck erforderlich ist, um ein ortliches Volumenelement an Wasser zu bewegen, muB auch ein "drtli- 
ches" Fluten der Kathodenkatalysatorlage und/oder des Kathodendiffusionsmediums stattfinden. 

Fiir eine maximale Leislungsrahigkeit (siehe Fig, 3) wird eine Wasserentfernung an der Kathode durch die Erfindung 
dadurch crrcicht, daB ein Obcrflachcncncrgicgradicnt zwischen dcr Elcktrodcngrcnzflachc 13 und dcr FluBkanalgrcnz- 
flache 17 eingefuhrt wird. Dieser Gradient erlaubt, daB ein Flussigwassertransport weniger von den Druckaufbauten ab- 50 
hangig ist, die in dem oben beschriebenen Mechanismus (1) erwahnt sind. Um diesen Gradienten zu erreichen, wird 
durch die Erfindung eine Mehrlagigkeit der Kathodendiffusionsanordnung erreicht. Anstelle einer herkoimnlichen einla- 
gigen homogen hydrophoben Kathodendiffusionsanordnung wird cine ncuc Diffusionsanordnung mit drci odcr mchr 
verschiedenen Lagen verwendet. Die drei Lag en unterscheiden sich durch ihre jeweilige Hydrophobic, PorengroBenver- 
teilung und mittlere und haufigste PorengroBe, Oberflache, Porositat (oder spezifisches Porenvolumen), Hauptdichte, 55 
chemische Zusammensetzung oder Bestandteile und physikalische Verarbeitung. Zwei AuBenlagen, die benachbart der 
Elektroden- und FluBkanalgrenzflachen (13 bzw. 17) angeordnet sind, umfassen eine oder mehrere Zentrallagen. Zusatz- 
lich zu ihren Wasserfuhrungsfahigkeiten an den Elektroden- und' FluBkanalgrenzflachen verringert das Material dieser 
AuBenlagen die Kontaktwiderstande innerhalb des Kathodendiffusionsmaterials. Daher besitzen die AuBenlagen eine 
Doppelfunktion aufgrund dessen, daB sie einen Fliissigkeitstransfer steigernde Lagen und einen Kontaktwiderstand ver- 60 
ringernde Lagen sind. Vorzugsweise iiberlappen sich die drei Lagen miteinander. Nachstehend sind die drei Bereiche mit 
den folgenden Namen bezeichnet. Der Bereich benachbart der Elektrodengrenzflache 13 ist die Absorptionslage 14, die 
durch niedrige Hydrophobic, niedrige mittlere PorengroBe, groBe Oberflache und hohe Porositat gekennzeichnet ist. Der 
Bereich benachbart der Absorptionslage (mittlerer Bereich) ist die Haupttransportlage 15, die durch mittlere Hydropho- 
bic, dazwischenliegende mittlere PorengroBe, groBe Oberflache und mittlere Porositat gekennzeichnet ist. Der Bereich 65 
benachbart der FluBfeldplatte 1 ist der Desorptionsbereich 16, der durch hohe Hydrophobic, hohe mitdere PorengroBe, 
mittlere Oberflache und hohe Porositat gekennzeichnet ist. 

Es sei angemerkt, daB die Hydrophobic als ein Kontaktwinkel definiert ist, der groBer als 90° ist, wenn ein Tropfchen 
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der fraglichen Flussigkeit (in diesem Fall Wasser) in engen Konlakt inil dem fraglichen FeslstoETgebracht wird. Der Win- 
kcl zwischcn cincr Tangcntc an dcm gcbildctcn Tropfchcn und der Fcststoffobcrflachc umfaBt. cincn bestimmten Kon- 
taktwinkel. Die Hydrophilie ist dann ein Wert von weniger als 90° fur diesen selben WinkeL Die Bezeichnung der da- 
zwischenliegenden Hydrophobie bezeichnet einen Zustand, bei dem der Kontaktwinkel allgemein zwischen etwa 70° 
5 und etwa 110° liegL Der Zwischenzustand ist weniger hydrophob als der Zustand relativ hoher Hydrophobie, wobei der 
Winkcl groBer als 110° ist, wobei cine Dcsorption crlcichtcrt wird. Der Zwischcnzustand ist weniger hydrophil als der 
Zustand relativ hoher Hydrophilie, wobei der Winkel kleiner als 70° ist, um eine Absorption zu erleichtem. Zur Verein- 
fachung wird dieser Zwischenzustand als dazwischenliegende Hydrophobie oder Hydrophilie bezeichnet. Dies wird fer- 
ner in Zusaimnenhang mit den Eigenschaften von Materiallagen, die miteinander in bezug stehen, zu verstandlich. 
10 Die Dicke der Lagen variiert abhangig von der Geometrie der PEM-Zelle. Nachstehend sind representative Dicken 
diskutiert. Die relative Beschaffenheit der Abmessung (x und y) in den Fig, 1-3 sind wichtiger als der absolute Abmes- 
sungswert. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Absorptionslage nicht kleiner als 20 um und nicht groBer als 
1 50 um, die Haupttransportlage ist nicht kleiner als 100 um und nicht groBer als 750 um und die Desorptionslage ist nicht 
kleiner als 40 um und nicht groBer als 400 um. Alle Dicken steUen einen unkomprimierten Zustand der Lagen wie auf- 
15 gebaut und vor dem Pressen in einem aufgebauten PEM-Brennstoffzellenstapel dar. 

Innerhalb der einzelnen Lagen bestimmt die Hauptdichle, die PorengroBenverteilung und die Porositat den Wert des 
Oberflachenparameters. Jedoch bewirkt die Materialauswahl, die Verarbeitung der Lagen und die Werte der vorher er- 
wahnten Parameter, daB die Absorptionslage die groBte Oberflache und die Desorptionslage die geringste aufweist. Die 
Lage(n) dazwischen sollten in Richtung auswarts von dem MEA 3 eine abnehmende Oberflache bezuglich der benach- 
20 barten Lage aufweisen. Der Parameter der Hauptdichte ist durch die Materialauswahl fur jede Lage bestimmt. Vorzugs- 
weise sollten alle Lagen eine Hauptdichte von nicht mehr als 3 g/cm 3 aufweisen, um sicherzustellen, daB die mehrlagige 
Anordnung nicht zu schwer wird. 

Das Substratmaterial fur die Absorptionslage 14 umfaBt elektrisch leitfahige Partikel in einer Bindermatrix. Die Par- 
tikel konnen beispielsweise Graphit, Kohlenstoff oder korrosionsbestandige Metallpulver umfassen, wie beispielsweise 
25 Metallkarbide, Metallnitride, Metallboride, Metallsilikate, MetaUoxide oder deren Kombinationen. Es konnen auch Me- 
talloidpulver verwendet werden. All diese Materialien sind in einer Vielzahl von PartikelgroBen kommerziell erhaltlich. 
Vorzugsweise sollten SubstratpartikelgroBen nicht kleiner als 0,025 um und nicht groBer als 2,5 um sein und am bevor- 
zugtesten zwischen 0,05 und 0,75 um betragen. Vorzugsweise ist das Pulver mit einem Material gemischt, das als das 
Tragerbindemittel fur die leitfahigen Partikel dient. Das Tragerbindemittel ist vorzugsweise ein maBig hydrophobes oder 
30 hydrophiles Material, wie beispielsweise Polyvinylidinfluorid (PVDF), Polyvinylalkohole, Polystyrene, organische Siti- 
kate, aliphatische Silane oder andere polymerischen oder organischen MateriaUen mit den gewunschten Eigenschaften. 
Das Material wird vorzugsweise als ein Rohbestandteil in Partikelform (uber den gesamten Bereich verfugbarer Mole- 
kulargewichte fur Polymermaterialien) entweder als ein Pulver, eine Dispersion, eine Suspension oder eine andere hete- 
rogene Mischung gekauft. Die GroBe der Tragerbindemittelpartikel sollte nicht kleiner als 0,01 um und nicht groBer als 
35 1 um betragen und sollte vorzugsweise zwischen 0,025 und 0,5 um liegen. 

Ein§ Biidung der Absorptionslage wird vorzugsweise dadurch erreicht, daB das leitfahige Pulver und das Material des 
Tragerbindemittels (einschlieBlich des Losungsmittels und/oder Dispersionsmittels, das durch den Ilersteller geliefert 
wird) zusammen mit einem Verdunnungsmittel gemischt wird. Das Verdiinnungsmittel wirkt als ein dispergierendes Me- 
dium fur die leitfahigen Partikel und als ein dispergierendes Medium oder TAsungsmittel (was immer geeignet. ist) fur 
40 das Material des Tragerbindemittels. Ein Losungsmittel, wie beispielsweise Wasser, Alkohole, Ketone, Ester oder orga- 
nische Sauren, wird dazu verwendet, diese Materialien zu kombinieren, so daB ein gut gemischtes Kolloid erhalten wird. 
Diese Mischung ist als Absorptionslagendispersion bezeichnet. Dann kann ein grenzflachenaktiver Stoffbzw. grenzfla- 
chenaktive Stoffe hinzugefugt werden, um Partikel- und/oder AgglomeratgroBen zu steuern, wodurch die Qualitat der 
Absorptionslagendispersion verbessert wird. 
45 Ein geeignetes Mischen der obigen Materialien wird durch Riihren, Kugelmahlen, Bewegen (Schutteln), Blasen oder 
Warmebehandlung erreicht, jedoch sollte das Mischverfahren keine chemischen Strukturen der Materialien andern oder 
em ungewiinschtes Scheren, eine ungewunschte Agglomeration oder Fragmentierung irgendweicher Partikel bewirken. 
Nach Beendigung des Mischens wird die Absorptionslagendispersion auf die Haupttranspordage 15 aufgebracht, wobei 
die Haupttranspordage als cine Substratflachc zum Auftragcn der Absorptionslage dient. Ein Auftragcn der Absorptions- 
50 lagendispersion auf die Haupttransportlage wird vorzugsweise in einer feuchtigkeitsgeregelten, schmutzstofifreien Um- 
gebung erreicht Es konnen herkommhche Techniken verwendet: werden, wie beispielsweise Spruhen, Schleppbeschich- 
tung, Rollbeschichtung, Rachenbeschichtung, GieBlacken, Bemalen, HeiBpressen, etc., wobei Spruhen bevorzugt ist. 
Der ProzcB findct vorzugsweise bei weniger als 75% rclativcr Fcuchtigkcit statt, wenn cine von Wasser vcrschicdcnc 
Chemikalie fur das Verdunnungs-ZMischmittel verwendet wird, und bei mehr als 50% relativer Feuchtigkeit statt, wenn 
55 Wasser verwendet wird. Das Mischen und die Handhabung wird vorzugsweise in einem Reinraum durchgefuhrt. Der 
Reinraurn sollte zurnindest ein Reinraum der Klasse 100.000, und am bevorzugtesten der Klasse 10.000 sein. Die Tem- 
peratur bei der Aufbringung kann auch auf einen beliebigen Wert geregelt sein, aber das Verfahren sollte vorzugsweise 
bei Raumtemperatur stattfinden. 

Bei Beendigung des obigen Aufbringungsprozesses wird die resultierende Zweilagenanordnung fur zurnindest 20 Mi- 
60 nuten, aber vorzugsweise nicht mehr als 2 Stunden insgesamt bevorzugt in zwei verschiedenen Schritten (3 oder mehr, 
wenn grenzflachenaktive StofTe verwendet werden) mit verschiedenen Temperaturen warmebehandelt. Dies wird als 
Warmezyklus bezeichnet. Zuerst sollte ein Trocknungsschritt bei einer Temperatur, die 10°C hoher als der Siedepunkt 
des Verdunnungs-ZMischmittels isU fur 55-75% der gesamten Warmebehandlungszeit ausgefuhrt werden. Darauf folgt 
em Sinter-/Schmelzschritt, der bei der Sinter-/Schmelztemperatur des als Tragerbindemittels verwenden Materials fur 
65 25-45% der gesamten Warmebehandlungszeit ausgefuhrt wird. Am Ende des Erhitzungszyklus ist die Absorptionsla- 
gendispersion in eine feste mesoporose Struktur umgewandelt worden, die die Absorptionslage 14 bildet Erwiinscht ist 
eine PorengroBenverteilung von nicht kleiner als 0,01 um und nicht groBer als 5 um, eine haufigste PorengroBe zwischen 
0,05 um und 2 um und eine mitdere PorengroBe zwischen 0,1 um und 1 urn. Die Absorptionslage sollte bei Beendigung 
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ties Erhitzungszyklus fesL mil der Haupttransportlage verbunden sein. 

Basismatcri alien fur die Haupttransportlagc 15 sind vorzugsweisc Papier, Filz, Vlics/Mattcn odcr Gcwcbe bestchend 
aus KohlenstofT, Graphit oder einer Kohlenstoff-/Graphitmischung, die auch ein harzartiges Bindematerial fur die ein- 
zelnen Fasern aufweisen kann. Alternativ dazu ist das Basismaterial irgendein Metal 1, eine Legierung, eine Metallver- 
bindung oder Mischungen der Malerialien, die elektrisch leitfahig sind. Die Fonn des MaLerials ist nicht begrenzt und 5 
kann Maschcn, Sicbc, Schaumc, Gcwcbe, Vlicsc und dcrglcichcn umfasscn. Das Basismaterial fur diese Lagc wcist vor- 
zugsweise eine PorengroBenverteilung von nicht kleiner als 0,5 pm und nicht groBer als 60 pm, eine haufigste Poren- 
groBe zwischen 1 um und 50 pm und eine mittlere PorengroBe zwischen 5 pm und 40 pm auf. 

Die Haupttransportlage wird vorzugsweise niit einem beliebigen nicht elektrisch widerstandsfahigem Polymermate- 
rial, das nach einer Behandlung eine dazwischenliegende Hydrophobic aufweist, chemisch behandelt. Genauer sollte es 10 
durch eine Hydrophobic gekennzeichnet sein, die merklich kleiner als die ist, die 40Gew.-% Polytetrafluorethylen 
(PTFE) in derselben Lage entspricht, wenn* PTFE als chemische Behandlung verwendet wiirde. Das Polymermaterial zur 
cheniischen Behandlung kann in beliebigen Formen von Losungen, Suspensionen, Dispersionen oder einer anderen he- 
terogenen Mischung bezogen werden. (Diese Mischung ist als chemisches Mittei fur die Haupttransportlage bezeichnet.) 
Sie kann ein Dispergierungsmittel und/oder grenzflachenaktive Stoffe umfassen und mit einem Losungs mittei verdunnt 15 
sein. Der grenzflachenaktive Stoff/die grenzflachenaktiven Stoffe konnen aus beliebigen bekannten Chemikalien belie- 
biger Form bestehen, die Molekule anderen Typs dabei unterstutzen, in die Poren eines Feststoffes durch Steuerung der 
Benetzung, TropfchengroBe oder beiden einzudringen. Fur PartikelgroBen fiir das chemische Mittei sind (wenn das Ma- 
terial nicht geiost ist) keine Grenzen erforderlich, auBer daB die PartikelgroBen klein genug sein mussen, um eine zufrie- 
denstellende Durchdringung der Polymerpartikel in die Basismaterialporen bei Anwendung zuzulassen. 20 

Das Auftragen des chemischen Mittels auf das Basismaterial der Haupttransportlage 15 kann durch Spriihen, Tauchen, 
Ziehen oder Rollen erreicht werden, ist aber nicht auf diese Techniken begrenzt. SchlieBlich wird sie in zumindest zwei 
getrennten Schritten warmebehandelt, die eine Gesamterwarmungszeit von nicht weniger als 20 Minuten und nicht mehr 
als 2 Stunden umfassen. Bei einem bevorzugten Verfahren ist der erste Schritt ein Trocknungsschritt bei 10°C oberhalb 
des Siedepunktes des Verdunnungsmittels/Losungsmitteis, das mit dem chemischen Mittei verwendet wird (20-35% der 25 
Gesamterwarmungszykluszeit). Ein Aushartungsschritt verdampft irgendwelche grenzflachenaktiven Stoffe oder ver- 
bleibendes Losungsmittel bei einer Temperatur 10°C oberhalb des Siedepunktes der grenzflachenaktiven Stoffe, die ver- 
wendet werden (15-30% der Gesamterwarmungszykluszeit). Es folgt ein Sinter-/Schmelzschritt bei der Sinter- 
/Schmelztemperatur fiir das Polymermaterial (10-20% der Gesamterwarmungszykluszeit). Wenn keine grenzflachenak- 
tiven Stoffe verwendet werden, dann fallt der Aushartungsschritt weg. 30 

Die hier verwendete chemische Behandlung sollte nicht mehr als 20% der Porositat (definiert als Poren volumenanteil) 
des urspriinglichen Basismaterials aufnehmen. Die HersteUung der Haupttransportlage 15 sollte vor dem Zusatz der Ab- 
sorptionslage 14 beendet werden, wie vorher beschrieben wurde. Bei Beendigung der zugehorigen chemischen Behand- 
lung der Haupttransportlage 15 werden zumindest 5% der Dicke der Lage vorzugsweise modifiziert, um eine Oberfla- 
chenverbesserung durch Polieren, Schleifen, Schmirgeln oder anderen gleichwertigen Mitteln zu erreichen. Jedoch sollte 35 
dieser option ale Schritt, wenn er betroffen ist, auch unmittelbar vor dem Auftragen der Absorptionslage 14 auf die 
Haupttransportlage 15 beendet werden, und die oberflachenverbesserte Seite der Haupttransportlage 15 wird unmittelbar 
benachbart der Absorptionslage 14 angeordnet. 

Mit der folgenden Bedingung kann eine beliebige Anzahl von Haupttransport.iagen erhalten werden. Die Higenschaf- 
ten jeder Haupttransportlage mussen sequentiell geordnet werden, so daB sie einer gegebenen Richtung des Oberflachen- 40 
energiegradienten folgen. Vorzugsweise sollte eine zusatzliche Haupttransportlage hydrophober sein, groBere mittlere 
und haufigste PorengroBen aufweisen, eine groBere Porositat aufweisen und weniger Oberflache als die vorhergehende 
Haupttransportlage in Richtung aus warts von dem MEA aufweisen. Bei dieser Anordnung ist die Oberflachenenergie der 
Absorptionslage zumindest so groB und vorzugsweise groBer als die (innerste) Haupttransportlage, und die Oberflachen- 
energie der Desorptionslage ist nicht groBer und vorzugsweise kleiner als die (auBerste) Haupttransportlage. Dieser "ab- 45 
nehmende" Oberflachenenergiegradient wird durch die in Tabelle 1 gezeigten Eigenschaften erreicht. Zusatzliche Haupt- 
transportlagen soli ten vor der Haupttransportlage bearbeitet werden, die direkt benachbart der Absorptionslage angeord- 
net ist. Ferner sollte die Gesamtdicke aller Hauptlransportlagen gleich der vorher angegebenen Dickenspezifikation sein. 

Die Desorptionslage 16 bestcht vorzugsweisc aus beliebigen Matcrialicn und Kombinationcn dcrsclbcn, wic oben be- 
schrieben ist, wobei festgelegte Zustande erzielt werden. Diese Lage ist rnit einem stark hydrophoben Material chemisch 50 
behandelt, wie beispielsweise PTFE oder impragniert mit kleinen Kohlenstoff oder Graphitkugeln, die mit demselben 
stark hydrophoben Material beschichtet sind und als Impragnierpartikel der Desorptionslage bezeichnet sind. Die chemi- 
sche Behandlung und Impragnicrung wird mit beliebigen Verfahren und dessen Matcrialicn erzielt, die fiir die Absorp- 
tion- und Haupttransportlagen beschrieben und geeignet sind. Das Basismaterial der Desorptionslage ist ein stark poro- 
ses, verdichtbares Material mit angemessenen Zug- und Druckf estigkeiten, um den angelegten Lasten zu widerstehen. Es 55 
weist vorzugsweise eine PorengroBenverteilung von nicht kleiner als 10 pm und nicht groBer als 250 pm, eine haufigste 
PorengroBe zwischen 25 pm und 200 pm und eine mittiere PorengroBe zwischen 50 pm und 150 pm auf. Vorzugsweise 
gehen bei der Druckkraft, die dazu verwendet wird, PEM-Brennstoffzellenstapel zu bilden, nicht mehr als 20% seiner 
Porositat verloren. Wenn es unter Last verdichtet wird, erzielen die Basismaterialfasern (nominell 5 bis 150 pm Durch- 
messer) und optional Impragnierpartikel (nominal 0,1 bis 5 pm Durchmesser) einen engen Kontakt entlang der Stege 18 60 
der Kathodengasverteilerplatte 1. 

Beispiel 1 

Bewertung von Materialmen 65 

Die Schlusselmaterialien, -behandlungen und -verfahren, die oben beschrieben sind, wurden basierend auf Testproben 
bewertet. Es wurden auch vergleichende Testproben eingeschlossen. Dabei wurden Benetzbarkeits- und Oberflachen- 
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energiedalen erhalten, die in den Fig. 4-6 gezeigt sind. 

1. Untersuchte Materialien 
5 A. Kontaktwinkel als eine Funklion der Zeil unler Verwendung eines Goniometers. 

1. Unbehandeltes (nicht hydrophobiertes) Graphitfaserpapier Toray 090; 0,26 mm dick. 

2. Hydrophobiertes (10 Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Toray 090; 0,26 mm dick. 

3. Hydrophobiertes (10Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Toray 090 mit Grenzflachenbehandlungsverfahren 1 
10 (neue porose Keramikunterdruckspannvorrichtung); 0,26 mm dick. 

4. Hydrophobiertes (10 Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Toray 090 mit Grenzflachenbehandlungsverfahren 2 
(alte nicht porose Keramikunterdruckspannvorrichtung mit gebohrten Lochern); 0,26 mm dick. 

5. Unbehandeltes (nicht hydrophobiertes) Graphitfaserpapier Spectracarb 2050' 0,27 mm dick, 0,53 g/cm 3 . 

6. Hydrophobiertes (9,5 Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Spectracarb 2050; 0,27 mm dick, 0,53 g/cm 3 . 
15 7. Unbehandeltes (nicht hydropho biert es) Graphitfaserpapier von Stackpole; 0,37 mm dick, 0,34 g/cm 3 

8. Hydrophobiertes (13 Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Stackpole; 0,37 mm dick, 0,34 g/cm 3 . 

9. Unbehandeltes (nicht hydrophobiertes) Graphitfaserpapier Spectracarb 2050; 0,27 mm dick, 0,38 g/cm 3 . 

10. Hydrophobiertes (12 Gew.-% PTFE) Graphittaserpapier Spectracarb 2050; 0,27 mm dick, 0,38 g/cm 3 . 

20 B. Bestimmung der Oberflachenenergie von porosem FeststofT unter Verwendung des Zisman-Verfahrens. 

1. Unbehandeltes (nicht hydrophobiertes) Graphitfaserpapier Toray 090; 0,26 mm dick. 

2. Hydrophobiertes (10 Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Toray 090; 0,26 mm dick. 

3. Hydrophobiertes (17 Gew.-% PTFE) Graphitfaserpapier Toray 090; 0,26 mm dick. 
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Wie mit den Ergebnissen der Fig. 4 bis 6 gezeigt ist, verbessert ein Schleifen der Obernache des (Standard-)Kathoden- 
diffusionsmediums in Kontakt mit der Elektrodenlage die Rate der Wasserabsorption in das Diffusionsmedium, da der 
Kontaktwinkel nach einem Schleifen verringert wird. Fig. 4 zeigt die Kontaktwinkeldaten fur Toray 090, wobei gesehen 
werden kann, daB der anfangliche Kontaktwinkel bei dem geschliffenen Toray-090-Papier etwa 10° kleiner als bei dem 

30 ungeschliffenen Toray 090 ist. Die Neigungen sind annahemd gleich, obwohl anzurnerken ist, daB der Tropfen leichter 
Zeit zum anfanglichen Eindringen in die Oberfl ache hat, aber die Poren des Diffusionsmediums nicht schneller durch- 
quert, sobald er eingedrungen ist. Aus Fig. 4 laBt sich schlieBen, daB zwischen den beiden Schleifverfahren kein erheb- 
licher Unterschied in den Wasserabsorptionseigenschaften besteht. 

Der Trend zur Erhohung des anfanglichen Kontaktwinkels und zur Verringerung der GroBe der Neigung mit Teflon- 

35 zusatz besteht fur alle drei in Fig. 5 gezeigten Materialien und ist mit den Ergebnissen von Toray 090 in Fig. 4 bestandig. 
Es isUnicht genau bekannt, was dies bezuglich der Wasserzuriickhaltung bedeutet, aber es ist bezuglich der Wasserab- 
sorption definitiv die falsche Richtung zur Fuhrung. Es ist auch interessant anzurnerken, daB das Spectracarb 2050 mit 
hoher Dichte (HD) besser benetzt als das Spectracarb 2050 mit niedriger Dichte (LD), was durch die niedrigeren Kon- 
taktwinkel werte und steileren Neigungen bestatigt wird, die mit dem HD-Spectracarb erhalten wurden. Diese Beobach- 

40 tung konnte mit Hilfe der Gleichungen 1 und 2 erklart werden. Sogar, obwohl das Spectracarb mit niedriger Dichte mehr 
Porenvoiumen fur Flussigkeitstransport (r 5 in Gleichung 2 ist hoher) aufweist, konnen in der dichteren Version (r 5 ist 
niedriger, aber n~ ist wesentlich hoher als bei Gleichung 2) vielmehr Poren sein, die den Veriust an mittlerem Porenradius 
ausgleichen und diesen aufgrund der groBeren Kapillarwirkung in Gleichung 1 kleiner machen. Unten sind die Gleichun- 
gen 1 und 2 beschrieben. Diese sind wichtig, da es zeigt, daB eine einfache Diskussion der Porositat oder des Porenvolu- 

45 mens eine grobe Vereinfachung des Themas des Massen transfers in dem Kathodendiffusionsmedium darstellt. Das Po- 
renvolumen sagt uns nichts iiber KapiUarwirkung, Kurvigkeit, Porenradius, Faseroberflache oder Porositatsverluste, die 
alle zum (jesamtverstandnis des Kathodenmassentransportphanomens unumganglich sind. 

Die Benelzung oder Durchdringung von Wassertropfchen an der Oberflache des KathodenduTusionsmediums wird 
durch hohc Oberflachenenergie (sichc Fig. 6) und nicdrigen Kontaktwinkel (sichc Fig. 4 und Fig. 5) gefordcrt. Die zwi- 

50 schen der Kathodenreaktionslage und ihrem Difrusionsmedium gebildete Grenzflache ist der Ort, an dem diese Parame- 
ter am wichtigsten sind. Wenn die Rate der Wasserbildung und Elektroosmose relati v zu der Rate an Wasserabsorption in 
die Makroporen des Diilusionsmediums hoch ist (hohe Belriebsstromdichte), wird ein FluLen der Kathodenkatalysator- 
lagc auftrctcn. Da der Kontaktwinkel ein dircktcs MaB der Oberfl achenabsorptionsaffinitat (Bcnctzungsaffinitat) cincr 
Fliissigkeit ist und die Grundlagenforschung zur Oberflachenchemie feststellt, daB die Tendenz eines Feststoffes zur Be- 

55 netzung mit einer beliebigen Flussigkeit mit abnehmendem Kontaktwinkel ansteigt, sollte die Seite des Kathodendiffu- 
sionsmediums in Kontakt mit der Kathodenreaktionslage einen so niedrig wie moglichen Kontaktwinkel nut Wasser auf- 
weisen. 

Die Porositat des Materials des Diffusionsmediums ist durch den Zusatz von Teflon erheblich gefahrdet. Bei der Ober- 
flachenenergieuntersuchung nach Zisman sank die Materialkonstante (c) mit 10 Gew.-% Teflonation urn 44 6% und mit 

60 17 Gew.-% Teflonation um 48,6% (siehe Fig. 6). Unter Verwendung von Gleichung 2 und den in Fig. 6 gezeigten Mate- 
nalkonstantendaten wurde bestimmt, daB bei dem mitderen Porenradius ein Veriust von 11,1% auftritt, wenn Toray 090 
mit 10 Gew.-% PTFE behandelt wird. Dies stellt einen signifikanten Veriust dar und beeinfluBt direkt die Masseniiber- 
tragungsraten der Dampfphase auf nachteilige Art und Weise, die sich mathematisch in eine Verringerung der wirksamen 
Bmardiffusionskoefrizienten umsetzt. 

65 Die folgende Erlauterung ist ausgefuhrt, ohne an einer bestimmten Theorie festzuhalten. Eine Benetzung von porosen 
Feststoffen basiert auf der Washburn-Theorie, die feststellt, daB, wenn eine Flussigkeit in Kontakt mit einer festen Ober- 
flache gebracht wird, das Quadrat der Fliissigkeitsmasse, die durch Kapillarwirkung absorbiert wird, direkt proportional 
zu der Absorptionszeit ist (Lange der Zeit, nachdem die beiden in Kontakt gebracht sind). Sie ist auch von physikalischen 
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Eigenschaflen der Fliissigkeit unci des Feststoffes abhangig und wird mathemausch fur eine "benetzende" Fliissigkeit 
ausgcdruckt als 

t = [T]/(cp 2 0cos0)]m 2 , wobei 0° < 0 < 90° Gleichung 1 

5 

wobei t die Zeit ist, nachdem die Flussigkcit in Kontakt mit dem Fcststoff gcbracht ist, m die Masse an absorbicrtcr Fliis- 
sigkeit ist, T| die Flussigkeitsviskositat ist, c die Materialkonstante des Feststoffes ist, p die Fliissigkeitsdichte ist, G die 
Flussigkeitsoberflachenspannung ist und 8 der fortschreitende Kontaktwinkel der benetzenden Fliissigkeit auf der Fest- 
stoffoberfiache ist. Die Materialkonstante (c) ist analog zur Porositat, aber sie ist etwas genauer, da sie eine Funktion des 
mittleren Porenradius (r) und der Anzahl an Poren in einer gegebenen ProbengroBe (n) ist. Deren theoretischer Ausdruck 10 
erscheint als 

c = 0,5 TtVn 2 Gleichung 2 

Unter Verwendung der Gleichungen 1 und 2 kann schnell bestimmt werden, daB die Benetzungszeit umgekehrt pro- 15 
portional zu dem mittleren Porenradius und zur Anzahl der Poren ist. Ferner ist die Benetzungszeit gegenuber dem Ra- 
dius der Poren empfindlicher als gegenuber der tatsachlichen Anzahl an vorhandenen Poren, wie durch die jeweiligen 
Potenzen dieser beiden Parameter angegeben ist. Gleichung 1 zeigt auch, daB die Benetzungszeit mit ansteigendem Kon- 
taktwinkel ansteigt und daB, wenn 8 gegen 90° gent, die theoretische Zeit zur Absorption gegen unendlich geht (cos 90° 
= 0). Der bzw. die Kontaktwinkel und die Materialkonstante werden experimentell bestimmt und dazu verwendet, die 20 
Oberflachenenergie eines bestimrnten porosen Feststoffes zu bewerten. Es sei hier angemerkt, dafi die Theorie von 
Washburn (mit Gleichungen 1 und 2) ein einfacher Fall ist und nicht direkt auf dieses System anwendbar ist. Die Theorie 
von Washburn ist die grundsatzliche Basis fur die Beschaffenheit dieser Erfindung. Bei dem hier diskutierten System 
kann 6 (in Gleichung 1) groBer als 90° sein. Zusatzlich ist 6 eine Funktion der Zeit und das Fluid kann mit der Zeit von 
dem Nichtbenetzungsbereich (0 > 90°) zu dem Benetzungsbereich (0 < 90°) iiberwechseln. 25 

Sobald die Tropfchen in die Seite des DifTusionsmediums eindringen, beginnt die hydrophobe Beschichtung aus Tef- 
lon um die einzelnen Fasern des Diffusionsmaterials herum, einen Wassertransport in Richtung der GasfluBkanale zu un- 
terstutzen. Es ist nun ein hoher Kontaktwinkel zwischen den flussigen Wassertropfchen und der Porenwand beabsichtigt. 
Ein Tropfchen wird dazu veranlaBt, endang den beschichteten Faserwanden zu gleiten, anstatt an diesen fest zu haften, 
wie es der Fall ware, wenn kein Teflon vorhanden ware. Numerisch ist die Grenzflachenspannung hoch und die Oberfla- 30 
chenenergie der Fasern niedrig. Dies laBt sich mathematisch umsetzen in 

0 = cos' 1 [(C>s - C sl )/ctl] — 180° Gleichung 3 

die die Gleichung von Young fur eine perfekte nichtbenetzende Fliissigkeit darstellt, wobei o" s die Oberflachenenergie 35 
des Materials des DifTusionsmediums ist, G$\. die Grenzflachenspannung ist und o~ T , die Oberflachenspannung des fiiissi- 
gen Wassers ist. Die Frage hier ist, wie nahe an 180° er liegen soli. Es bestehen am wahrscheinlichsten Abstriche betref- 
fend die Grenzflachenspannung zwischen den beschichteten Faserwanden und den Wassertropfchen und die zugehorigen 
Verluste der elektrischen I^ekfahigkeit. Die meisten hydrophoben Materialien sind elektrisch nichtleitend. 

Um das Konzept der Oberflachenenergie zu vereinfachen, stellt sie in Verbindung mit einem porosen Feststoff einen 40 
charakteristischen Wert dar, der ihre Fahigkeit beschreibt, durch eine absorbierende Fliissigkeit benetzt zu werden. Zis- 
man, ein Forscher mit einer breit akzeptierten Theorie zur Oberflachenenergie, definiert sie als den Wert der Oberflachen- 
spannung einer realen Oder imaginaren Fliissigkeit, die die hdchstmogliche Oberflachenspannung aufweist und die bu- 
rner noch erlaubt, daB die Fliissigkeit mit einem Kontaktwinkel von 0° benetzen kann. Mathematisch ausgedriickt ist dies 
die Flussigkeitsoberflachenspannung, wobei o" s - Osl = o"l in Gleichung 3 und einen inversen Kosinus von 0 = 0° ergibt. 45 
Die Oberflachenenergie eines Feststoffes kann auch als die hochste Oberflachenspannung ausgedriickt werden, die die 
Fliissigkeit in Kontakt mit diesem Feststoff perfekt benetzt. Eine hohe Oberflachenenergie bedeutet, daB sie thermody- 
namisch giinstig ist (-AH, +AG), damit die fliissige Phase mit der festen Phase in Kontakt treten kann. Eine niedrige 
Oberflachenenergie bedeutet, daB der Feststoff in Kontakt mit der Luft sein will, aber kcin Flussigkcit an seiner Obcrfla- 
che mochte. 50 

Mit ansteigender Oberflachenenergie und abnehmendem Kontaktwinkel wird ein Wandern (Ausbreiten) gesteigert. 
Eine cheniische Behandlung des Kathodendiffusionsmediums auf die Art und Weise der Erfindung und/oder Oberfla- 
chcnschlcifcn stcigcrt ein Wandern wcitcr. 

Das Konzept der Anderung der Oberflachenenergie und der Anderung des Kontaktwinkels ist in Fig. 7 dargestellt, die 
eine bevorzugte Diffusionsanordnung rnit einer abnehmenden Oberflachenenergie zeigt. Die Anordnung basiert auf Bei- 55 
spiel 1. 

Eine Wasserzuriickhaltung des Kathodendiffusionsmediums oder eine Unterdriickung des Transports der flussigen 
Phase iiber das Diffusionsmedium von der Elektrodengrenzflache zu der Gaskanalgrenzflache nimmt zu, wenn der abso- 
lute Wert der Neigung des Kontaktwinkels gegenuber der Zeit abnimmt. Mathematisch ist bevorzugt, daB: 

60 

Id0(t)/dtl — ► oo Gleichung 4 

wobei wiederum 0 der Kontaktwinkel von Wasser auf der Oberflache des porosen DifTusionsmediums ist, so daB ein be- 
liebiges gegebenes Volumenelement an fliissigem Wasser die geringstmogliche Menge an Zeit braucht, um in die Ober- 
flache einzudringen. Fig. 4 zeigt, daB die Neigung des unbehandelten, nicht geschliffenen Toray 090 die hochste Nei- 65 
gungsgroBe aufweist, aber es ist bestimmt worden, daB es infolge dessen, daB es mit Wasser vollgesogen ist, unter Be- 
dingungen mit hohem Wassergehalt eine sehr schiechte Leistungsfahigkeit aufweist. Die hier dargestellte Konstruktions- 
anforderung besteht nun darin, wie die Rate der Absorption von Wasser an der Oberflache optimiert und die Riickhalte- 

9 
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zeit eines beliebigen Volumenelemenles von Wasser innerhalb des Diffusionsmediuins inininiiert werden kann Die 
Mcrkmalc dcr hicr bcschncbcncn Erfindung crziclcn bcidc Aufgabcn. Die Auswahl von Matcrialicn, Bchandlungcn und 
Verarbeitungstechmk, die fur Lagen innerhalb der Diffusionsanordnung variieren, erzeugt verschiedene physikalische 
Folgen abhangig von dem Ort eines Volumenelementes aus fliissigem Wasser in der Diffusionsanordnung 

Zwischen den Gew.-% an zu einem Diffusionsmedium zugeiiigtem Teflon und der Dicke der Teflonbesehichtune urn 
die cinzclncn Fascrn hcrum bestcht cin Untcrschicd. Einc schr dunnc glcichmaBigc Bcschichtung der Hauptfascrn ist 
ausreichend, um diese hydrophob auszugestalten. Daher wird das Gewicht an verwendetem Teflon minimiert, bestimmte 
Poren werden nut uberschussigem Teflon nicht verstopft und Leitfahigkeitsverluste sind minimiert 

SchheBlich wird auch die Entnetzung des Kathodendiffusionsmediums oder der Kontrakuonskontaktwinkel an dem 
GasfluBkanal bei der Konstruktion betrachtet. Bei der Konstruktion der Diffusionsanordnung der Erfindung ist die Rate 
der Desorption von Wasser von den Makroporen des Kathodendiffusionsmediums nicht stark abhangig von der Haupt- 
fluBrate an Luft in dem FluBkanal. Hier ist die Rate, bei der ein Wassertropfchen desorbiert, aufgrund eines hohen Kon- 
^akuonskontaktwinkels ungeachtet des Tropfchenvolumens hoch. Dies steht im Gegensatz zu einer herkommlichen 
KonstrukUon, bei der das Tropfchen nur deshalb desorbiert, weil es schlieBLich groB genug wird, um aufgrund einer Mo- 
mentenubertragung in den HauptgasfluB gezogen zu werden. Die Erfindung sieht einen optimierten Desorptionsmecha- 
msmus vor, der durch nchdge Behandlung dieser Grenzflache der Diffusionsanordnung erzielt wird. 

Beispiel 2 

Herstellung einer mehrlagigen Diffusionsanordnung 
A. Herstellung der Absorptionslagendispersion 14 
Die Absorptionslagendispersion wird in einer Form hergestellt, die zum Auftragen auf die Haupttransportlage geeig- 



net ist, 



1. Auswahlen der elektrisch leitfahigen Partikel, die synthetisches Graphitpulver urnfassen (0 025 urn < Durch- 
messer < 2,5 um, aber vorzugsweise 0,05 um < Durchmesser < 0,75 um). Auswahlen des Rohmaterials des Bin- 
demittels, das Kynar 741™ PVDF-Pulver umfaBt (0,01 um < Durchmesser < 1 um, aber vorzugsweise 0 025 um 
< Durchmesser < 0,5 pm) fur dieses Beispiel. Innerhalb der Absorptionslage dienen die Graphitpartikel als Sub- 
strat fur die PVDF-Partikel in dem fertiggestellten Produkt. 

Z Vormischen der Pulver von Schritt 1, bis eine im wesentlichen homogene Konsistenz auf kornigem Niveau er- 
reicht ist. Diese Mischung bildet den Feststoffanteil der Dispersion. 

3. Ausbildung der Absorptionslagendispersion durch Mischen der Feststoffphase mit einem flussigen Verdun- 
nungsmittel. Hier eine Mischung von 50/50 Vol.-% aus Methanol und deionisiertem Wasser, die den Fliissiganteil 
der Dispersion bildet. Abhangig von dem gewahlten Losungsmittel und den gewahlten Pulvern kann das Losunes- 
mittel in der Beschaffenheit eines Tragers vorliegen oder das/die Pulver losen. 

4. Die Feststoff- und Russigphasen werden durch herkommliche Riihrmethoden (magnedscher Riihrstab etc ) voU- 
standig vorgemischt. Fine kleineMenge an geeignetem grenzflachenaktivem Mittel kann hinzugefiigt werden um 
die Dispersionsqualitat zu verbessern. Dann wird das Mischen fortgesetzt, um eine im wesentlichen homogene 
Konsistenz unter Zuhilfenahrne einer Kugelmahlausriistung zu erzielen. Die Mischzeiten sind nicht kritisch 

5. Die AbsorpUonslagendispersion (Vorlauferrnischung) wird in einen geeigneten Behalter zur Auftraeune durch 
ein herkommliches Spruhverfahren eingebracht. ^ 

6. Opdonal wird die Qualitat der Tinte vor dem Spriihen durch Techniken analysiert, wie beispielsweise Analyse 
des Prozentsatzes an Feststoff und Elementzusammensetzung der Feststoffphase, wie beispielsweise durch Rdnt- 
genfluoreszenzspektroskopie (XFS), Elektronensondenmikroanalyse (EPMA), Rontgenstrahlenphotoelektronen- 
spektroskopie (XPS) und dergleichen. 

B. Herstellung cincr Haupttransportlage 15 

1. Auswahl des Rohmaterials fur diese Lage, das vorzugsweise eine filzartige Graphitfasermatte (Papier Filz etc ) 
isL, die erne PorengroBenverteilung zwischen 0,5 um und 60 um, eine haufigste PorengroBe zwischen 1 um und 
50 um, cine rnitdcrc PorengroBe zwischen 5 um und 40 um und cine unkomprimicrtc Dicke zwischen 150 um und 
400 um aufweist. Diese Werte lassen sich durch KapiUar-Mengenstromporometrie (Capillary Row Porometry) oder 
Quecksilbereindringporosimetrie (Mercury Intrusion Porosimetry) bestimmen. 

2. Diese Matte wird so chemisch behandelt, daB eine Halfte ihrer Dicke zwischen 0,5 und 10 Gew.-% eines chemi- 
schen Mittels enthalt, das emgefuhrt wird, um eine dazwischenliegende Hydrophobie innerhalb dieser Halfte der 
Haupttran^ortlage zu erzeugen. Das chemische Mittel ist beispielsweise Polytetrafluorethylen (PTFE), das aus der 
leflon 30 Dispersion des Basismaterials erhalten wird Die Dispersion ist in Rohform spriihbar, sie kann jedoch 
auch ein Verdunnungsrmttel (wie beispielsweise deionisiertes Wasser, Methanol, Isopropanol, Ethylenglykol Pro- 
pyienglykol etc ) und/oder grenzflachenaktive Mittel urnfassen, so daB die TropfchengroBe und die Eindrinetiefe 
des chermschen Mittels in die Haupttransportlage gesteuert wird. ^ 

3 Auftragen des chemischen Mittels durch herkommliche Spriih techniken in einem Reinraum mit Klasse 100 000 
oder besser, wobei ein erster Abschnitt der Haupdage, der behandelt wird, und ein zweiter Abschnitt der Hauptlage 
erzielt wird, der unbehandelt bleibt. K 5 

4^armebehandlung der teflonierten Lage durch Trocken-, Ausharte- und Sinter-/Schmelzschritte (Sintern wg. 

5. Optional dazu Durchfuhrung einer Qualitatsuberprufung mit XFS oder EPMA beziiglich der Elementzusam- 
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menselzung und der Tropfenfonnanalyse (DSA) iiber Kontaktwinkel bezuglich Oberfiachenqualital. 
6. Optional Bestatigung untcrschicdlichcr Obcrflachcncncrgiccigcnschaftcn dcr behandelten und unbehandelten 
Abschnitte. Bestimmen der (FeststoffTDampf-)Oberfiachenenergie jeder Seite dieser Lage unter Verwendung eines 
Tensiometers. GemaB einer bevorzugten, hier beschriebenen Ausfuhrungsform ist die Oberfiachenenergie der un- 
behandellen Halfte zumindest 5% groBer als die der behandellen Halfte. 5 

C. Auftragen der Absorptionslagendispersion auf die Haupttransportlage 

1. Vervollstandigen der Haupttransportlage wie bei Abschnitt B unrnittelbar vor der Beendigung des Mischens der 
Absorptionslagendispersion, so daB die Stagnations-, Agglomerations- und Absetzzeit fur diese Dispersion nach ih- 10 
rer Herstellung wie bei Abschnitt A rninimiert ist. 

2. Auftragen der Absorptionslagendispersion auf die Oberflache des unbehandelten Abschnittes der Haupttrans- 
portlage unter Verwendung herkommlicher Spriihtechniken. Vorsichtiges Auftragen erleichtert das Erzielen der er- 
wiinschten Endeigenschaften der Absorptionslage und des Prozentsatzes der Uberlappung zwischen den Absorpti- 
ons- und Haupttransportlagen. Dieser Schritt sollte in einem feuchtigkeitsgeregelten Reinraum mit Klasse 100.000 15 
oder besser stattfinden. 

3. Warmebehandlung der frisch aufgetragenen Absorptionslage. Bei diesem Beispiel wird ein Zweischrittzyklus 
(Trocknen und Sintern/Schmelzen) verwendet. Wenn ein grenzflacheaktiver Stoff in der Absorptionslagendispersi- 
onstinte verwendet wurde, dann wird ein Ausharteschritt zwischen den Trocknungs- und Sinter-/Schmelzwarmebe- 
handlungen eingeschlossen. 20 

4. Optional wird eine Elementzusammensetzung durch XRF, EPMA, XPS etc. uberpruft, und die Oberflachen-QA 
der freiliegenden Flache der Absorptionslage ist durch DSA-Kontaktwinkel gekennzeichnet. 

5. Optional Bestatigung der Oberflachenenergieeigenschaft der freiliegenden Oberflache der Absorptionslage. Be- 
stimmen der (Feststoff-ZDampf-) Oberfiachenenergie der freiliegenden Flache der Absorptionslage oder der Flache, 

die in direktem Kontakt mit der Kathodenkatalysatorlage 8 des MEA 3 stent, unter Verwendung eines Tensiometers. 25 
GemaB einer hier beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Oberfiachenenergie zumindest 10% groBer 
als die Oberfiachenenergie der unbehandelten Halfte der Haupttransportlage. 

6. Die fertiggestellte Absorptionslage weist vorzugsweise eine PorengroBenverteilung zwischen 0,01 urn und 
5 um, eine haufigste PorengroBe zwischen 0,05 um und 2 um, eine mittiere PorengroBe zwischen 0,1 urn und 1 um 
und eine unkomprimierte Dicke zwischen 20 pm und 70 um auf. Diese Werte konnen durch Kapillar-Mengenstrom- 30 
porometrie (Capillary Flow Porometry) oder Quecksilbereindringporosimetrie (Mercury Intrusion Porosimetry) be- 
stimmt werden. 



D. Aufbau der Desorptionslage 16 

35 

1. ^ Das erste Rohmaterial fur die Desorpdonslage ist ein makroporoser Graphitfaserfilz mit hohen Druck- und Zug- 
fesdgkeiten. Er weist vorzugsweise eine PorengroBenverteilung zwischen 10 um und 250 um, eine haufigste Poren- 
groBe zwischen 25 um und 200 um, eine mittlere PorengroBe zwischen 50 jam und 150 um und eine unkompri- 
mierte Dicke zwischen 200 um und 500 um auf. 

2. Als nachstes wird es chemisch mit PTFE vorzugsweise durch Eintauchen oder Spruhen behandelt, so daB die Be- 40 
ladung von PTFE zumindest 10 Gew.-% betragt. Bei diesem Beispiel wurde es, wenn es gespriiht wird, ahnlich den 
Schritten B-2 bis B-4 oben hergestellt. 

3. Optional Durchfuhrung einer QA-Uberpriif ung fur die Desorptionslage unter Verwendung von XFS oder EPMA 
fur die Elementzusammensetzung und der Tropfenfonnanalyse (DSA) iiber Kontaktwinkel fur die Oberflachenqua- 
litat 45 

4. WahLweise Bestatigung der Oberflachenenergieeigenschaft der Desorptionslage. Bestimmen der Oberfiachen- 
energie der Desorptionslage jeder Seite. GemaB einer bevorzugten hier beschriebenen Ausfuhrungsform ist ihre 
Oberfiachenenergie zumindest 5% kleiner als die Oberfiachenenergie der behandellen Halfte der Hauptlransport- 
lagc. 

50 

E. Aufbauen des mehrlagigen Kathodendiffusionsmediums 7 in einen PEM-Brennstoffzellenaufbau 

1. Anordncn dcr freiliegenden Flache dcr Absorptionslage dirckt benachbart dcr Kathodcnclcktrokatalysatorlagc 8 
eines MEA 3. Dies laBt den behandelten Abschnitt der Haupttransportlage freiliegend zuriick. 

2. Anordnen der Desorptionslage direkt benachbart des behandelten (freiliegenden) Abschnittes der Haupttrans- 55 
portlage, die ihrerseits direkt an den KathodenfluBfeldstegen 18 liegt. 

Fig. 7 zeigt eine graphische Darstellung fur die bevorzugte Alternative eines abnehmenden Oberflachenenergiegra- 
dienten in einer mehrlagigen Diffusionsanordnung, die gemaB Beispiel 2 hergestellt ist. Die Untertitel in Fig. 7 entspre- 
chen denjenigen, die in Tabelle 1 aufgelistet sind. Tabelle 1 listet die physikalischen Merkmale auf, die zur Anpassung ei- 60 
nes abnehmenden Oberflachenenergiegradienten in einer Richtung von einer Absorptionslage zu einer Desorptionslage 
zugeschnitten sind. 

Die Krummung (GroBe) und das Vorzeichen der Neigung dieser Kurve (Gradient) sind nutzliche mathematische/phy- 
sikalische Parameter zur Quantifizierung erwiinschter Merkmale der Erfindung und zur Kennzeichnung ihrer \forteile der 
Leistungsfahigkeit. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Eigenschaften derart ausgebildet, um einen abneh- 65 
menden Oberflachenenergiegradienten bei Bewegung aus warts von der MEA zu schaffen. Zumindest die Hauptiage 
weist einen Oberflachenenergiegradienten auf, der sich in einer Richtung auswarts von dem MEA verringert. 

Bei der Beschreibung der Merkmale der Lagen werden die Begriffe mittiere und haufigste PorengroBe verwendet. Die 
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mitllere PorengroBe isL die sLalische PorengroBe entsprechend dein Druckunterschied, bei dein man die Halfte des Flus- 
scs cincs Gases (wic bcispiciswcisc Luft) durch cine vollstandig benctztc Matcrialprobc crhalt, wic man durch dicsclbc 
Probe bei dem gleichen Druckunterschied in einem nicht benetzten Zustand erhalten wurde. Die vorhergehende Defini- 
tion basiert auf der KapillarfluBporometrietechnik, sie kann aber auch durch die Quecksilbereindringporosimetrietechnik 
5 definiert sein. Sie wiirde dann die stalisusche PorengroBe entsprechend dem Druck sein, bei dem die Halfte des Gesamt- 
porcnvolumcns der Probe mit Quccksilbcr besctzt odcr bcfullt ist, wobci mit cincr cvakuicrtcn Probe begonnen wird. 

Die haufigste PorengroBe beziiglich der KapillarfluBporometrie ist die statistische PorengroBe entsprechend dem Dif- 
ferenzdruck, bei dem der groBte Anteil des Gesamtflusses durch eine vollstandig benetzte Materialprobe auftritt. Mathe- 
matisch ist sie der Punkt, bei dem die Ableitung der FluBrate gegeniiber der Differenzdruckkurve ein Maximum ist. Be- 

10 zuglich der Quecksilbereindringporosimetrie ist sie die PorengroBe entsprechend des Druckes, bei dem die groBte An- 
teilsanderung in dem gesamten Eindringvolumen einer evakuierten Probe staUfindet. 

Bei einem anderen Aspekt der Erfindung tritt eine Uberlappung durch die Absorptions- und Desorptionslagen in je- 
weiligen Seiten der Haupttransportlage auf. Die Uberlappung ist als der Prozentsatz der Dicke der Absorptions- oder De- 
sorptionslagen definiert, der in die benachbarte Haupttransportlage eindringt. Die Uberlappung oder prozentuale Ein- 

ts dringung von sowohl der Absorption als auch der Desorptionslagen betragt vorzugsweise zumindest 5%, aber nicht mehr 
als 40%. Die beispielhaften Dicken der vorher erwahnten Lagen umfassen den Prozentsatz der Uberlappung. 

Zusammenfassend lost die Erfindung die Problerne des Massentransfers und der elektrischen Widerstande, die mit ei- 
ner herkomrnlichen Diffusionsanordnung auftreten. Die Erfindung sieht Lagenbildungstechniken zusammen mit einer 
strategischen Auswahl von Materialien vor, um das Kontaktwiderstandsproblem der Diffusionsanordnung zur gleichen 

20 Zeit zu losen, wie das Losen des mikroskopischen Wasserfuhrungsproblems an der Kathode unter Betriebsbedingungen, 
die vorher efwahnt sind, vorwiegend ein "Wasserentfernungsproblem" ist. Durch Ausbildung der physikalischen Struk- 
turen der Absorptions- und Desorptionslagen ahnlich den physikalischen Strukturen der Materialien, mit denen sie 
Grenzflachen bilden (die Kathodenkatalysatorlage bzw. KathodenfluBfeldstege), sind die Kontaktwiderstande an diesen 
Grenzflachen verringert. 

25 Diese Erfindung bewaltigt Problerne, die durch herkommliche Verwendung von hohen Druckkraften (zwischen 100 
und 200 psig) auftreten, um Kontaktwiderstandsprobleme an den verschiedenen Grenzflachen eines PEM-Brennstoffzel- 
lenaufbaues zu vermeiden. Die Erfindung erlaubt die Verwendung niedrigerer Drucklast, die ausreichend ist, um eine 
Abdichtung der Reaktanden-, Produkt- und Kuhlmittelstrome sicherzustellen. Dieser Vorteil wird erreicht, da die Kom- 
ponentengrenzflachen optimiert und die Grenzflachenphysik genau angepaBt worden ist. Da die Erfindung diese damit in 

30 Verbindung stehenden Kontaktwiderstande verringert, sind niedrigere Druckkrafte fur PEM-Brennstoffzellenstapel an- 
wendbar, was in einer niedrigeren Stapelmasse und einem niedrigeren Voiumen und einer hbheren Stapelzuverlassigkeit 
resultiert. 

Die Erfindung sieht eine mikroskopische Wasserfiihrung an der Kathode vor, die die Leistungsfahigkeit des Brenn- 
stoffzellenstapels durch indirekte Optimierung des Dampfphasentransportes verbessert. Sie sieht auch ein Stapeluntersy- 
35 stem vor, das auf Ubergangsanderungen von Betriebszustanden sehr stark anspricht. Dies bewirkt ein besser ansprechen- 
des elgktrochemisches Gesamtantriebssystem und eine Systemvereinfachung der Wasserfiihrung, die derzeit aus Ver- 
dampfiing, Kondensation, Riickfuhrung und den zugeordneten FluBsteuerungen besteht. SchlieBlich ist die Erfindung 
kostengunstig und leicht an eine Herstellung und einen Aufbau von Brennstoffzellensystemen in hohen Voiumen anpaB- 
bar. 
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Wahrend diese Erfindung beziiglich bestimmter Ausfiihrungsformen derselben beschrieben worden ist, ist nicht beab- 
sichtigt, daB diese auf die obige Beschreibung begrenzt ist, sondern vielmehr nur durch das in den folgenden Anspriichen 
dargelegte AusmaU festgelegt ist. 

Die Ausfuhrungsformen der Erfindung, in denen ein ausschlieSliches Eigentum oder Privileg beansprucht ist, sind in 
den folgenden Anspriichen definiert. 65 
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Patentanspriiche 

1. Aufbau fur eine elektrochemische Zelle mit einer Verbunddiffusionsanordnung und einer Elektrodenanordnung 
die erste und zweite gegeniiberliegende Hauptflachen aufweist, wobei die Diffusionsanordnung umfaBt 
eine Absorpuonslage mil dritten und vierten gegenuberliegenden Hauptflachen, die ein ersies elektrisch leitfahij.es 
Material umfaBu wobei die drittc Obcrflachc mit dcr zwcitcn Obcrflachc dcr Elektrodenanordnung in Eingriff stcht 
und so ausgebildet ist, urn Wasser an der dritten Oberflache aufzunebmen; 

eine Haupdage mit funften und sechsten gegenuberliegenden Hauptflachen, die ein zweites elektrisch leitfahiges 
Material umfaBt, wobei die fiinfte Oberflache mit der vierten Oberflache der Adsorpdonslage in Eingriff steht, wo- 
bei die Haupdage zummdest zwei Abschnitte umfaBt, wobei ein erster Abschnitt benachbart der funften Oberflache 
und ein zweiter Abschnitt benachbart der sechsten Oberflache voigesehen ist, wobei der erste Abschnitt weniger hy- 
drophob als der zweite Abschnitt ist; 

eine Desorpdonslage imt siebten und achten gegenuberliegenden Hauptflachen, die ein drittes elektrisch leitfahiges 
Material umfaBt, wobei die sjebte Oberflache mit der sechsten Oberflache der Haupdage in Eingriff steht und die 
rchte Oberflache von der Elektrodenanordnung weg weist, um Wasser an der achten Oberflache freizugeben 

2. Aufbau i nach Anspruch 1, wobei die Haupdage zumindest einen Zwischenabschnitt zwischen den ersten und 
zweiten Abschnitten umfaBt, und wobei die Hydrophobie von jedem Zwischenabschnitt groBer als die des ersten 
Abschnittes und kleiner als die des zweiten Abschnittes ist. 

3. Aufbau nach Anspruch 2, mit einer Vielzahl von Zwischenlagen zwischen den ersten und zweiten Abschnitten 
und nut einer abnehmenden Oberflachenenergie in einer Richtung von dem ersten Abschnitt zu dem zweiten Ab- 
schnitt. 

4. Aufbau nach Anspruch 1, ferner gekennzeichnet durch eine zunehmende Hydrophobie zwischen den zweiten 
una achten Oberflachen. 

5. Aufbau nach Anspruch 1, ferner gekennzeichnet durch eine abnehmende Oberflachenenercie zwischen den 
zweiten und achten Oberflachen. 

6 Aufbau nach Anspruch 1, ferner umfassend eine Elektrolytlage, die mit der ersten Oberflache der Elektrodenan- 
ordnung in Eingriff steht. 

7. Aufbau nach Anspmch 1, wobei die Absorpdonslage das erste elektrisch leitfahige Material umfaBt, das in ei- 
nem nuorimerten Polymerbindemittel (PVDF) dispergiert ist. 

8. Aufbau nach Anspruch 1, wobei der erste Abschnitt der Haupdage im wesentlichen aus dem zweiten elektrisch 
leitfahigen Material besteht, und der zweite Abschnitt der Hauptlage das zweite elektrisch leitfahige Material ver- 
mischt mit Polytetrafluorethylen (PTFE) umfaBt, wobei die Gewichtsmenge des PTFE kleiner als die Menge des 
elektrisch leitfahigen Materials des zweiten Abschnitts ist. 

™™ fba * T Ch * ns P™ ch 8 ' wobei die Desorpdonslage das dritte elektrisch leitfahige Material vermischt mit 
PI-HE umfaBUund wobd die Menge an FIVH relativ zu dem dritten elektrisch leitfahigen Material groBer als die 
M^nge an PTFE relauv zu dem zweiten elektrisch leitfahigen Material in dem zweiten Abschnitt der Haupdage ist 

10. Aufbau nach Anspruch 1, wobei die ersten, zweiten und dritten elektrisch leitfahigen Materialien verschieden 
sma. 

11. Aufbau nach Anspruch 1, wobei die A bsorpti onstage das erste elektrisch leitfahige Material dispergiert in ei- 
nem Bindermttel umfaBt, das maBig hydrophob bis maBig hydrophil ist. 

12 Aufbau nach Anspruch 1, wobei der erste Abschnitt der Hauptlage im wesentlichen aus dem zweiten elektrisch 
leitfahigen Material besteht, und der zweite Abschnitt der Hauptlage das zweite elektrisch leitfahige Material ver- 
mischt mit einem ersten hydrophoben Material umfaBt; wobei die Gewichtsmenge des ersten hydrophoben Materi- 
als kleiner als die Menge des elektrisch leitfahigen Materials des zweiten Abschnittes ist. 

13. Aufbau nach Anspruch 12, wobei die Desorptionslage das dritte elektrisch leitfahige Material vermischt mit ei- 
nem zweiten hydrophoben Material umfaBt, das starker hydrophob als das erste hydrophobe Material ist, und wobei 
die Menge des zweiten hydrophoben Materials relativ zu dem dritten elektrisch leitfahigen Material groBer als die 
Menge des ersten hydrophoben Materials relativ zu dem zweiten elektrisch leitfahigen Material in dem zweiten Ab- 
schnitt dcr Hauptlage ist. 

14. Aufbau fur eine elektrochemische Zelle mit einer Verbunddiffusionsanordnung und einer Elektrodenanord- 
nung die erste und zweite gegeniiberliegende Hauptflachen aufweist, wobei die Diffusionsanordnung umfaBt: 
erne AdsorpUonslage nut dritten und vierten gegenuberliegenden Hauptflachen, die ein erstes elektrisch leitfahiges 
Matcnal umfaBt, wobei die drittc Obcrflachc mit dcr zwcitcn Obcrflachc dcr Elektrodenanordnung in Eingriff stcht 
und derart ausgebildet ist, um Wasser an der dritten Oberflache aufzunehmen, 

einer Haupdage mit funften und sechsten gegenuberliegenden Hauptflachen,' die ein zweites elektrisch leitfahiges 
Material umfaBt, wobei die fiinfte Oberflache mit der vierten Oberflache der Adsorptionslage in Eingriff steht, wo- 
bei die Hauptlage zumindest zwei Abschnitte umfaBt, wobei ein erster Abschnitt benachbart der funften Oberflache 
und ein zweiter Abschnitt benachbart der sechsten Oberflache angeordnet ist, wobei der erste Abschnitt eine Ober- 
flachenenergie aufweist, die groBer als die des zweiten Abschnittes ist, 

eine Desorpdonslage mit siebten und achten gegenuberliegenden Hauptflachen, die ein drittes elektrisch leitfahiges 
lT n ^L U ^ U W ° b ? ^ S , 1Cbte ° berfl5che der ^nsten Oberflache der Hauptlage in Eingriff steht und die 
achte Oberflache von der Elektrodenanordnung weg weist, um Wasser an der achten Oberflache freizugeben 

15. Aufbau i nach ^spruch 14 ferner dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachenenergie des Materials der vier- 
fl CD ^ .^ D i u ° h ff ac ^ ahnbch ist * und Oberflachenenergie des Materials der sechsten und siebten Ober- 

65 flachen annhen und deuthch verschieden von der der vierten und funften Oberflachen ist 

16. Aufbau nach Anspruch 14, wobei die Hauptlage zumindest einen Zwischenabschnitt zwischen dem ersten und 
zweiten Abschnitt umfaBt, und wobei die Oberflachenenergie jedes Zwischenabschnittes zwischen der des ersten 
Abschnittes und der des zweiten Abschnittes liegt. 
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17. Aufbau nach Anspruch 1 6, mil einer Vielzahl der Zwischenlagen zwischen den ersten und zweilen Abschnitlen 
und mit cincr abnchmcndcn Oberfiachenenergie in cincr Richlung von dcm crstcn Abschnitt zu dcm zwcitcn Ab- 
schnitt. 

18. Aufbau nach Anspruch 14, ferner gekennzeichnel durch eine abnehmende Oberfiachenenergie zwischen den 
zweiLen und achten Oberflachen. 5 

19. Aufbau nach Anspruch 14, fcrncr gckcnnzcichnct durch cine abnehmende Oberfiachenenergie zwischen den 
fiinften und sechsten Oberflachen. 

20. Aufbau nach Anspruch 14, ferner mit einer Elektrolytlage, die mit der ersten Oberflache der Elektrodenanord- 
nung in Eingriff steht. 

21. Aufbau fur eine elektrochemische Zelle mit einer Verbunddiffusionsanordnung und einer Elektrodenanord- 10 
nung, die eine Hauptflache aufweist, wobei die Diffusionsanordnung eine Hauptlage in Massentransportverbindung 

mit der Hauptflache der Elektrode umfaBt, wobei die Hauptlage ein erstes elektrisch leitfahiges Material umfaBt und 
zumindest zwei Abschnitte aufweist, wobei ein erster Abschnitt zu der Elektrodenlage weist und ein zweiter Ab- 
schnitt von der Elektrodenlage weg weist, wobei der erste Abschnitt weniger hydro phob als der zweite Abschnitt 
ist. 15 

22. Aufbau nach Anspruch 21, ferner mit einer Absorptionslage, die ein zweites elektrisch leitfahiges Material um- 
faBt und eine Oberflache, die mit der Hauptflache der Elektrodenanordnung in Eingriff steht, und eine andere Ober- 
flache aufweist, die mit dem ersten Abschnitt der Hauptlage in Eingriff steht. 

23. Aufbau nach Anspruch 21, ferner mit einer Desorptionslage, die ein drittes elektrisch leitfahiges Material um- 
faBt, wobei die Desorptionslage mit dem zweiten Abschnitt der Hauptlage in Eingriff steht. 20 
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